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LA CITRIQUE BELGE, S.A« . 
Tirlemont, Pastoriastraat, Belgien 



Wassrige Reinigungsmittel 



Prioritat: Britische Patentanmeldung 

Nr« 30640/69 vom 17. Juni 1969. 



Die Erfindung bezieht sich auf waasrige Reinigung8mittel» 
welche, obwohl sie hbhere Mengen an Hatriumtripolyphosphat 
ala die Sattigungskonfczentration dieses Salzes in Wasser ent- 
halten, die form von im wesentlichen faomogenen LSsungen be- 
sitzen, Diese llittel eind fur die Reinigung von Gegenstanden 
mit nicht por8ser Oberf lache und fair das Wasohen von Tex- 
tilien verwendbar» 

Dae Hatriumtripolyphosphat (abgekttrzt IPP) ist zur Zeit das 
am meisten verwendete Alkaliphosphat in f eaten Beinigungs- 
mitteln zur Verwendung im Haushalt und in der Industrie 
wegen seiner vielfachen Vorztigej es sequeatriert die. sohweren 
Kationen dee Waesers und stelit daher einen wirksamen Wasser- 
entharter darj es veretarkt die reinigende Wirkung von ober- 
f lachenaktiveu anionisohen und/oder nichtionisohen Agentien, 
Hie sie ublicherweise in Reinigungamitteln benutzt werden; 
ea tragt in hohem Grade zur Bntfernung von Schmutz von den 
zu reinigendeh Gegenstanden bei und erleichtert das Ver- 
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bleiben dee Sqhmutzes in Suspension in der Waschf lottej es 
ist wenig korrodierend gegeniiber den Metallen und/oder metal- 
lischen Legierungen, welche fiir den Bau von Waschmaschinen, 
WasehgefaBen und dergleichen benutzt werden. Zu diesen vielen 
Vorztigen des TPP kommt auBerdem sein wirtschaftlicher Ein- 
standspreis hinzu, was erklart, daB es praktisclyklle anderen 
Alkalipolyphoephate verdrangen konnte, wie beispielsweise 
das Natriumpyrophosphat und Natriumhexametaphosphata 

Das TPP hat eine verhaltnismaBig geringe LcJsllchkeit in Was- 
ser, seine Sattigungskonzentration in Wasser bei gewohnlicher 
Temperatur ist ungefahr 164 g/1, d.i* ungefahr 14 Gewa# P 
Diese geringe Loslichkeit ist nicht ein Ubelstand fur die 
festen Reinigungsmittel wie Pulver, Ki5mer, Ktigelchen und 
dergleichen o .Dagegen stellt sie ein praktisch umiberwind- 
bares Hindernis fiir die Herstellung homogener flussiger Rei- 
nigungsmittel dar, weil diese normalerweise ungefahr 18 - 
40.Grew<># daran enthalten sollten, wie dies meist der Fall 
fur die handelsublichen festen Reinigungsmittel ist« Tat- 
sSchlich kann die Menge an TPP, welche in fltissige Reinigungs- 
mittel eingefuhrt werden kann, nur erheblich weniger als die 
14 Gew«# der Theorie sein (welche die Sattigungskonzentration 
an TPP darstellen) wegen insbesondere der Anwesenheit der 
Tenside. Es ist wohlbekannt, daB die Tenside und das TPP 
sich gegenseitig in ihren Loslichkeiten beeinf lussen 0 Je 
groBer die Konzentration an den Tensiden ist, umso weniger 
kann sich an TPP in den flussigen Mitteln und umgekehrt auf- 
losen* Ein anderes ebenso kritisches Problem wie die Loslich- 
keit des TPP ist dasjenige seines Widerstands gegen Hydro- 
lyseo Es ist bekannt, dafl in Gegenwart von Wasser das TPP 
hydrolysiert gemaB der Gleiohung 

TPP ^ - Natriumpyrophosphat + Hatriumortho« 

phosphate 

Diese Hydrolyse vernichtet einen wichtigen Teil der vorteil« 
haften Eigensohaf ten des TPP. 

Nun besteht aber eine zunehmende Neigung, die festen Reini- 
gungsmittel durch fltissige wassrige Reinigungsmittel zu er~ 
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setzen* Die ttberlegenheit dieaer letzteren liegt off en zu 
Sage* 

(a) Sie sihd homogen, wahrend die fasten Reinigungsmittel dies 
wegen der verschiedenen KorngroBen und speaifischen Gewicfcte 
ihrer Bestandteile nur selten sindj . 

(b) Die f lussigen Reinigungsmittel sind viel leiohter in ab- 
gemessenen Mengen-als die featen Mittel in automatische 
Waschmaschinen eihzijsetzen (kein Verstopf en, kein Yerkleben, . 
kein Stauben)} 

(o) Sie eignen sich besser fur eine ortliohe Anwendung auf 
dem zu reinigenden Gegenstand© 

Die biBherigen flussigen Reinigungsmittel enthalten als Phos- 
phate praktisch nur Kaliumphosphate (Pyrophosphate Iripoly- 
phosphat ) f well diese viel loslicher . als die entspreehenden 
Natriumphosphate sind (siehe 0. Pfrengle und Co detruck, 
Pette, Seifen, Anstrichmittel, 6£, 1962, S« 321 -326) o Man 
kann auf diese Weise Konzentrationen an Phosphaten einbringen, 
welche praktisch von der gleichen Grofienordnung sind> wiein • 
den Ublichen festen Seinigungsmitteln. Aber das laliumpyrq- 
phosphat und -tripolyphosphat sind viel kos'tspieliger als 
die entsprechenden Natriumsalzev Es wiirde daher interessant 
sein, flttssige Reinigungsmittel zu schaffen, in welchen das 
tlberwiegende Phosphat das Natriumtripolyphosphat ware. Auf 
die: LSsung dieses Problems bezieht sich die Erfindung* • \ 

Es wurde uberraschenderweise gefunden, daB es moglich istf 
wassrige Reinigungsmittei herzustellen, welche betrSohtlioh 
hbhere Mengen an Natriumtripolyphosphat enthalten als die . 
Grenzkonzentration der Loslichkeit dieses Salzes in Wasser 
bei normalen Bedingungen, d.io eine Konzentraltion an Natrium- 
tripolyphosphat von iiber 14 Gew«#, welche sogar 35 Gew*# 
erreiohen kanno Das erfindungagemSBe Verfahren iat dadurch 
gekennzeichnet, dafi man zusatzlioh zu dem NatriuMtripoly- 
phosphat eine geeignete Menge an anorganischen Oder organi- 
echen Salzen des Kaliums und/oder Ammoniums, gegebenenfalls 
in geeigneter Weise auegewahlte Tenside, ferner gegebenenfalls 
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Hydrotrope, organische Sequestranten, Perverbindungen und 
andere tlbllche Zusfitze zu festen und/oder fliissigen Reinigungs- 
mitteln einfuhrt, wobei der Rest aus Wasser besteht. 

Die Erfindung hat daher zum Gegenstand flussige homogene 
Reinigungsmittel, welche gewichtsmSflig enthalten: 

(a) 14 - 35 Gew*# JJatriumtripolyphosphat, 

(b) 0,1 - 50 Grewo# mindestens eines Salzes von Kalium und/oder 
Ammonium mit einer anorganischen Oder organischen Saure, 

(c) 0-35 Gew.jC mindestens eines Estersalzes einer Sulfopoly- 
carbonsaure, 

(d) 0-20 Gew 0 # mindestens eines anionischen Tensids, 

(e) 0 - 15 Gew«# mindestens eines niohtionisehen Tensids, 

(f) 0-20 Gew<»?£ mindestens eines Hydrotrops, 

. . . lints, 

(g) 0-20 Gew«% mindestens 'organischen Sequestranten, 

(h) 0-20 Gewo# mindestens einer Perverbindung, 

(i) 0-5 Gew<># insgesamt an Farbstoff, Parfum, Verdicker, 
optischer Auf heller, Korrosionsinhibitor, das Anlaufen 
verhindernde Substanz, 

(3) Wasser zum Auffullen auf 100 #0 

(a) Das in den wassrigen erfindungsgemSBen Mitteln angewende- 
te Natriumtripolyphosphat, N^Pj0 1Q , kann sich in jeder 
kristallografischen Form und in jeder Hydratationsstuf e von 
der wasserfreien Verbindung Ha^P^O^Q bis zur Hexahydratver- 
bindung Na 5 Pj0 10 .$H 2 0, befinden* Es wird in den erfindungs- 
gemaflen Mitteln in einer Konzentration von H - 35 Gew*#, 
vorzugsweise von 18 - ungef&br 28 Gew*#, benutzt, je naoh 

der Verwendung, ftir welche die Mittel ; bestimmt sind und auch | 
unter Beruckeiehtigung der Konzentrationen der anderen Be- 
standteile des jeweiligen ISittele* 

(b) Das Kalium- und/oder Ammoniums alz, welches benutzt wird, 
ua die loslichkeit des TPP in den erfindung sgem&B en w&ssri- 
gen Reinigungsmitteln zu vergrbBern, kann das Salz einer be- 
liebigen anorganischen oder organiechen S&ure eeia, bei- 
spielsweise ein Sulfat, Chlorid, Nitrat, Oarbonat, Bicar- 
bonat, Borat, Orthophosphat, Methaphosphat, Pyr ophosphat , 
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Maleat, Adipat, Aoonitat, Citrat, Tartrat, Athylendiamin-* 
tetraacetate ffitriltriaoetat, Diatixylentriaminpen1;aaceta't, 
Succinat usw* Wahrend. die organischen, und anorganischen Na- . 
triumsalze die Loslichkeit von TPP in Wasser verringern, 
erhohen die organischen und anorganischen Salze des Kaliums 
und/oder Ammoniums, welche erf indungsgemafl benutzt werden,. 
dlese Loslichkeit, wie es nooh im folgenden gezeigt wird* 
Jedoch kann die. Art des organischen oder anorganischen Anions 
des zu den Mitteln zugesetzten Kalium- und/oder Ammonium- 
salzes die Loslichkeit des ;TPP betrachtlich beeinflussen* 
Beispielsweise 1st Kaliumsulfat wirksamer als Kaliumchlorido 
Kaliumcarbonat 1st wirksamer als Kaliumbioarbonat, usw* Gege- 
benenfalls: kann der Gehalt. an Kalium- und/oder Ammoniums alz 
nur 0,1 Gew*# des gesamten fliissigen Reinignngsipiittels be- 
tragen und kann 50 Gew.# erreichen* Jedoch hat man alus off en- 
baren wirtschaf tlichen Grunden kein Interesse daran, den Ge- 
halt an Kaliumsalz zu Ubertreiben, und daher ist der bevor- 
zugte Gehalt an Kaliumsalz 1 - 1Q Gew»# des gesamten Mittels* 

Das Kaliumpyrophosphat nimmt uhter den Kaliumsalzen eine 
bevorzugte Stellung ein, Es ist nicht nur ein Sequestrant, . 
welcher die Ltfslichfceit des IPP in Wasser verbessert, sondern 
es wurde auch gefunden, dafi es auch in wirksamer Weise das 
Tripolyphosphat gegen Hydrolyse in wassriger Losung zu 
Natriumpyrophosphat und ITatriiaaorthophosphat , wie ebenfalls 
noch gezeigt wird, stabilisiert . Es ist daher besonders in- 
ter eseant, das Kaliumpyrophosphat in die. erf indungsgemaBen 
fltissigen Eeinigungsmittel einzusetzen/ Sein Gehalt wird 
jedoch nicht so grofl sein ktJnnen, urn durch eine Reaktion 
doppelten Austauschs mit dem TPP Natriumpyrophosphat zu bil- 
. d en , welches , wie bekannt, sine sehr geringe. LBslichkeit in 
Wasser beeitzt und sioh daher in der Form eines Hieder- • 
schlags ausscheiden kSnnte* Es hat sich auch gezeigt, dafi 
die optimal e Menge an Kaliumpyrophosphat f welohe in die er- 
f indungsgemaBen flussigen Mittel einzusetzen ist, ungefahr 
5 - 25 # der in den Mitteln vorhandenen Blenge an IPP aus- 
machen soil* 

(c) Me Tenside vom Typ Bsteraalz einer- Sulfopolycarbonsaure 

aoddS2/2iio 
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deren Verwendung gemafl der Erfindung in Betracht gezogen wird, 
besitzen uberlegene Bigenachaf ten iiber die anionischen und 
nichtionischen Tenside hinsichtlich der Erzeugung von flussi- 
gen wassrigen reinigenden Loeungen, weil 1. sie ebenao wirkaam 
sind wie diese, jedoch bei viel niedrigeren Konzentrationen, 
2o sie eine beasere Loslichkeit in Wasser besitzen, 3> sie . 
eine viel groBere WiderstandsfShigkeit gegen AusBalzen durch 
die Elektrolyte besitzen und 4. sie hydrotrope Eigenachaf ten 
aufweisen, was nooh in den folgenden Beispielen gezeigt wird* 

Beispiele von Estersalzen von Sulfopolycarbonsauren sind die 
Kaliumsalze von sulfonierten Derivaten einer oder mehrerer 
alpha-Di- Oder Tricarbonsauren, beta-ungesattigt verestert 
mit der Hydroxylgruppe eines oder mehrerer nichtioniseher 
Tenside, wie beschrieben in der deutschen Patentanmeldung 
P 1 803. 881 0 8 der Anmelderin, oder auch die Kaliumsalze von 
Sulfopolycarbonsauren, teilweise verestert durch die Hydro- 
xylgruppe eines oder mehrerer nichtioniseher Tenaide,. wie be- 
8Chrieben in der deutachen Patentanmeldung P 1 768 842 D 5 der 
Anmelderin, oder auch die Kaliumsalze von Sulf opoly carbon- 
aauren, verestert mit der Hydroxylgruppe eines nichtionischen 
Tensids, wie beschrieben in der deutschen Patentanmeldung 
P 1 962 510«6 der Anmelderin* Anstelle der Kaliumsalze kann 
man gegebenenfalls auch Dinatrium oder organische Aminsalze, 
Beispielsweiae von Triathanolamin, verwenden© 

Spezifische Beispiele flir diese Verbindungen sindi 

fur die Verbindungen Nr. 1 - Hr. 6 einschlieQlich ist die 
Ausgangssaure die ungesattigte Polycarbonsaure, erhalten 
durch Pyrolyse von Calciumcitrat gemafi dem Verf ahren der 
deutschen Patentschrift 1 768842 *5 der Anmelderin* 

Verbindung Nr. 1 (abgekurzt ASP 1) wird erhalten, indem man 
das Pyrolyseprodukt von Calciumcitrat sioh mit Schwef eldioxyd 
umeetzen l&Bt, um eine SO^H Gruppe an der Doppelbindung su 
fixieren, und so nach der Anaauerung eine Sulf opoly carbon- 
saure erhalto Man verestert 1/4 der COOH Gruppen dieser 
Saure mit einem nichtionischen Tensid* erhalten durch Itho- 
xylierung eines linearen C «C Alkohols mit 6 Bol Athyien« 
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oxyd (JLOo). Die restlichen 3/4 der COOH-Gruppen und die 
SO^H (Jruppe warden dann mit Kaliumhydroxyd neutraiisiert 
(siehe deuteohe Patentanmeldungen P 1 962 510.6 und P 1 768 
842p5)o 

Die Yerbindung flro 2 (ASP 2) ist die gleiche wie ASP t, ab- 
gesehen davon,. daB das nichtionisohe Agens ein 0j2~ C 14 A l koho1 
athoxyliert mit 3 Mol £o0o ist. 

. Die Yerbindung ffr« 3 (ASP 3) . ist die gleiche wie ASP 1, ab- ' 
gesehen davon, daB das nichtionisohe Agens ein mit 6 Mol JUOo 
Sthoxyliertes Nonylphenol isto 

Die Yerbindung Mr. 4 (ASP 4) ist die gleiche wie ASP 1, ab- 
gesehen davon, daB das nichtionisohe Agens ein mit 7 Mol £«-0o- 
athoxylierter &und&rer C^-C^ Alkohol ist 0 

. »ie Yerbindung Nr. 5 (ASP 5) ist gieich ASP 4, aber es wurde 
mit Natriumhydroxyd neutraiisiert o 

Die Yerbindung Nr. 6 (ASP 6) ist die gleiche wie ASP 1 , aber 
das nichtionisohe Agens ist ein mit 9 Mol Io0* athoxylierter 

°16"" C 18 Alkol3to:Lo 

Die Yerbindung Nr. 7 (ASP 7) ist das sulfonierte Produkt der 
Aconitinsaure, d.i. die Sulfotricarboiisaure, von der eine 
Qarboxylgruppe verestert wurde mit einem nichtionischen ' 
Agens, erhalten durch Athoxylierung des Uonylphenols mit 
8,5 Mol A.Q-p und die zwei anderen COOH Gruppen und die SO^H 
(Jruppe mit Kaliumhydroxyd neutraiisiert wurden (siehe - 
deutsche Patentanmeldung P 1 803 881 •8) * 

Die Yerbindung Nr. 8 (ASP 8) ist das sulfonierte Produkt der 
Maleinsaure, d.i* die Sulfobernsteinsaure, deren eine Car- 
boxy Igruppe mit einem nichtionischen Agens, erhalten durch 
Athoxylierung eines linearen Q 12 - C 14 Alkohols mit 6 Mol AoOo, 
verestert wurde, und die andere Oarbdxylgruppe und die SO^H 
Gruppe mit Kali umhydr oxyd neutraiisiert wurden (siehe 
deutsohe Patentanmeldung P 1 803 881*8) ♦ 

Die Sulfopplycarboneauren, deren Yertreter die eben erwahnten 
Yerbindungen Nr. 1 - Nr. 8 sind, k5nnen in den erfinflungs- 
gemaBen fliissigen Heinigungsmitteln angewendet warden in 
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Mengen von 0-35 Gew«# des gesamten llittelsi vorzugsweise 
in Mengen von 1-20 Gew.#o 

(a) Das in den erfindungsgemSBen fliissigen Beinigungsmitteln 
benutzte anionische Tensid wird insbesonders aus der Gruppe 
der Seifen und der organisohen synthetischen Sulfonate und 
Sulfate auegewahlt* Die vorzugsweise benutzten Seifen sind 
Kaliumseifen von FettsSuren mit C"|o~ C 22' wie bei0 P ie l Qweis ^ 
Cocoscil- oder Talgf ettsauren. Die organisohen synthetischen 
Sulfonate und Sulfate werden vorzugsweise aus den folgenden 
Gruppen ausgewahlt; 

1) Sulfonate von Olefinen mit 8 - 25 Kohlenstoffatomen, bei- 
spielsweise Natrium- oder Kaliumdodecylsulfonat, 

2) Alkylbenzolsulfonate, en thai tend 10.- 16 Kohlenstoffatome 
in der Alkylgruppe, deren Kette gerade oder verzweigt sein ' 

kann, wie beispielsweise die Kaliumsalze der Decyl-, 
Undecyl-, Dodecyl-, Tridecyl-, Tetradecyl-, Pentadecyl- 
oder Hexadecylbenzolsulf onsaure t 

3) sekundare Alkylsulfate des Typs TEEPOL (Warenzeichen) , 

4) sulfatierte primare aliphatische Alkohole mit 8-18 
Kohlenstoffatomen, wie Kaliumlauryl- oder -Hexadecylsulfat, 

5) Kaliumalkyl- oder -alkylarylpolyoxyalkylensulf ate , worin 
die Alkylgruppe 8-18 Kohlenstoffatome enthalt, und die 
Alkylarylgruppe aus einer Alkylgruppe mit C3-G12 und einer 
Arylgruppe, vorzugsweise einer Phe'nylgruppe, besteht, und 
worin die Polyoxyalkylengruppe vorzugsweise eine Polyoxy- 
athylengruppe mit einem Gehalt von 1-4 Mol £»0* isto 

Das anionische Tensid von der oben genannten Art wird in den 
erfindungegemaBen flussigen Reinigungsmitteln in einer Menge 
von 0 - 20 Gew«# f vorzugsweise 1-15 Gew*?£ f des gesamten 
Mittele angewendet* . 

(e) Das in den erf indungsgemaflen flussigen Reinigungsmitteln 
verwendete nichtionische Tensid wird vorzugsweise aus der 
folgenden Gruppe auegewahlti 

1) Ithoxylierte Alkylphenole, enthaltend 6-12 Kohl ens toff- 
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atome in aer Alkylkette und 3 —25 Mol JLO. pro Mol Alkyl- 
phenol, 

2) athoxylierte primare Oder sekundare Alkohole, abgeleitet 
aus natiirlichen oder Bynthetisohen Alkpholeh mit C 8 ~ C 22 
und mit einem Sehalt von 1 - 50 Mol A.O. pro Mol Alkohol, 

3) athoxylierte Alkanolamide und Alkylamide, z.B. das athoxy- 
lierte Diathanolamid von Cocosblfettsaure , 

4) Mischpolymeren zwisohen verschiedenen Alkylenoxyden, 
welohe im Handel unter der Bezeichhung PBTJ10NICS bekannt 
sind, und Polymer en, wie z.B. Polyathylenglykol und Poly- 
propylenglykol, 

5) Ester von Polyhydroxylverbindungen , z.B. Sucrosestearat, 
Sucroselaurat, usw. 

6) tertiare Aminoxyde, tertiare Phoaphinoxyde, z.B. Dime thy 1- 
dodecylaminoxyd, N-dodeoylmorpholinoxyd, Dode cyldime thyl- 
phosphinoxyd und. dergleiohenc 

Das nichtionische rensid, fiir welches eben Beispiele gegeben 
wurden, trltt in die erfinduhgsgemaBen Verbindungen in Men- 
gen von 0. - 15 Gew.#, vorzugsweise 1 - 10 <Jew.#, des gesamten 
Mittels ein« 

Wie noch in Beispiel 2 gezeigt wird, beaitzen die unter Punkt 
(d) erwahnten anionischen Agentien ebenso wie die nichtioni- 
schen Agentien unter Punkt (e) einen viel weniger guten 
Widerstand gegen das Aussalzen durch Elektrolyte als die 
Agentien vom Typ Ester einer Sulfopolycarbonsaure, wie unter 
Punkt (o> erwahnt. Daher benutzt man die Mindestmenge, 
welohe das gesuohte Reinigungsvermogen bedingt, phne eine 
Aussalzung der erfindungegemaBen fliissigen Beinigungemittel 
hervorzurufen. fenn man groBere Mengen davoh zu gebrauohen 
wunsbht, d.h. Mengen nahe der oberen Grenze des oben angege- 
benen Konzentrationsbereichs, muB man aich mit der Benutzung 
eineB Hydrotrops oder einer Mis chung des hydrotropen Agens 
mit einer Sulfopolyoarbonsaure des oben unter (o) erwahnten 
Ipys behelfen* 

(f) Das hydrotrope Agens 1st eine organisohe Verbindung, 
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welche die Lbslicnkeit in Waeser wenig liJslicher Substanzen 
verbessert. Bekannte Beispiele dieaer Agentien sind Xylol— " 
sulfonsaure, p-Toluolsulfonsaure, p-Cumolsulfonsaure und der- 
gleichen, verwendet vorzugsweise in der Form ihrer Kalium- 
salze. Jedoch, wie nooh besonders in Beisplel 3 geze& wird, 
kann das hydrotrope Agens besonders duroh ein Kaliumealz 
des Esters der Sulf obarbonaaure , beschrieben unter Punkt (c), 
ersetzt werden* Dieser Teilersatz ist vorteilhaf t, weil der 
Ester der Sulfopolycarbonsaure ausgezeichnetes Reinigungs- 
vermogen besltzt, wahrend das hydrotrope Agens solehe Eigen- 
schaften nicht hat und daher einen inaktiven Ballast in den 
erfindungegemSflen fliissigen Reinigungsmitteln darstellto 

Das Hydrotrope Agens wird in einer Menge von 0-20 Gew<»#, 
und vorzugsweise von 1 -.12 Gew*#, des gesamten fliissigen 
Reinigungsmittels angewendeto 

(g) Der gegebenenfalls gemaB der Erfindung benutzte organisohe 
Sequestrant ist eine Aminopolyoarbonsaure, z«B* Athylendi- 
amintetraessigsaure (EDTA) , Nitrilotriessigsaure JIimjXtKXI 
(NTA), Diathylentriaminpentaessigsaure (DTPA), oder eine 
Hydroxylpolycarbonsaure und dergleichen, verwendet vorzugs- 
weise in der Form ihrer Kaliumsalzeo Der Sequestrant hat das 
Vermogen, in Wasser losliche Komplexe mit den sohweren die 
Harte des Wassers verursachenden Kationen (Calcium, Magnesium) 
zu bilden. Die erfindungsgemafien Mittel kSnnen'von 0-20 

ew,# f vorzugsweise 0,5 - 10 Gew.?£, des gesamten Mittels ent- 
halten, 

(h) Gegebenenfalls in den erf indungsgemaSen Mitteln angewen- 
dete Perverbindung/rf ist eine wasserlSsliche Perverbindung, 
ZoBo Wassers toffperoxyd, ein Perborat, Peroarbonat, Persul- 
fat, vorzugsweise des Kaliums. Die an die*er Perverbindung 
zugesetzte Menge kann 0-20 Gew,jf f vorzugsweise 1 - 5 GewojS, 
des gesamten Mittels betragen* 

(i) Die erfindungsgemafien Mittel kSnnen auch die ttblicher- 
weise in fliissigen oder f eaten Reinigungemitteln verwendeten 
Hilfsstoffe enthalten* Diese Zus&tze sind beispielaweise 
Parbstoffe, Parfttme, Verdioker, z,B. Oarboxymethyleellulose & 
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Polyvinyipyrrolidon, Polyvinylalkohol und dergleichen> die. 
Koirosion Oder das Anlaufen verhindernde Substanzen, optische 
Auf heller usw« Die Menge an alien diesen ZusStzen zusammen 
kann 0 - 5 Grew 0 #> vorzugsweise 1 - 4 Grew«# f des gesamten 
Mittels ausmaohen* 

(j) Die erfindungsgemafiefc Mittel enthalten mindestenB die 
notwendige Wassermenge, um ein fliissiges Reinigungsmittel zu 
ergeben* 

Aus dem vorhergehenden sieht man, dafl die fllissigen erf in- 
dungsgemaBeh Reinigungsmittel sehr mannigfaltige Ansatze 
haben kiinnen, je naohdem man einen Oder mehrere der ver~ 
schiedenen oben erwahnten Bestandteile hinzugibto Ihr gemein- 
sames Merkmal bestebt darin, da0 sie immer eine hShere Menge 
an (PPP als 164 g/l (oder 14 Gew<>?S) enthalten, was bisher 
noch hioht verwirklicht werden konnte in fltissigen . Reinigungs- 
mitteln, und daB sie immer ein Kalium- oder Ammoniumsalz . 
einer organischen oder anorganischen Saure in ausreichender 
Menge enthalten, um die loslichkeit des TPP in Wasser zu ge- 
w&hrleisten. Die anderen Bestandteile der erfindungsgemaflen - 
Mitt el sind fakultative und werden naeh Art und Menge als 
Punk t ion der vorgesehenen praktischen Anwendung ausgewahlt* 

Um die erfindungsgemaflen Mittel herzustellen, kann man das 
nachfolgende Verfahren anwenden, welches nur beispielsweise 
zur Erlauterung und nicht zur Besohrankung gegeben wird v 

Man gibt in einen Behalter etwa 50 - 60 $ der vorgesehenen 
Wassermenge, fiigt dann unter gutem Riihren die Tenside vom 
TifP (o)i| (d) und/oder (e), den Farbstoff , das Parfiim, den 
Verdicker, den Korrosionsinhibitor, die das Anlaufen verhin- 
dernde Substanz hinzuo Dann gibt man das~ hydrotrope Agens 
und den optiechen Aufheller hinfcu und setzt das Rtihren bis 
zum Erhalten einer homogeneri Loeung fort • Man fUhrt dann, 
immer unter Rtihren, die KaliuitBalze und dann Wasser bis zum 
Erreichen von etwa 859* der gesamten vorgesehenen Menge ein. 
Unter starkem RUhren gibt man dann das TPP hinzU, und naoh- 
dem es aufgelBst ist, filtriert man die Lbsung* Man gibt dann 
die Perverbindung hinzu, stellt dae. pH auf etwa 7 - etwa 9 
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ein, und zwar durch Zusatz yon entweder Sohwef elsaure oder 
Kaliumhydroxyd, und ftigt dann die restliche Wassermenge hinzuo 

Unter den fur die erfindungsgemaflen Mittel in Betracht kom- 
menden Anwendungsgebieten werden insbesondere genannt das 
Entharten yon Wasser, die Reinigung von Gegenstanden von 
nicht porbser Oberflache, z*B. Grlas,Porzellan, Email, Holz, 
Metall und mil; Kunststoffen iiberzogene Oberflfichen, z«B« 
Karrossprien und dergleiohen, ebenso das Waschen der ver- 
schiedensten TKXflXKfi natiirlichen oder synthetischen Textili- 
en, sowohl Feinwaache wie Grobwasche* 

Die folgenden Beiepiele dienen zur Erlauterung der erfindungs- 
gemaflen fliissigen Mittel, aber nicht zu ihrer Beschr&nkung* 

Beispiel 1 

Wirkung von Kaliumsalzen auf die Lbsliohkeit von IPP in 

Wassgrg 

Man stellt Lbsungen her, welche steigende Mengen des lbslich- 
machenden Salzes enthalten (Kalium- oder Ammoniumsalz) . Zu 
100 ml jeder dieser Lbsungen setzt man unter starkem Riihren 
Natriumtripolyphosphat in einer aolohen Menge hinzu, daB ein 
Teil davon sioh nicht auflbst. Man riihrt die so erhaltene 
Suspension wahrend einer Stunde mittels eines magnetischen 
EtihrwerkSo Dann laflt man sie iiber ffacht bei gewbhn^icher 
Temperatur stehen. Man filtriert darauf und bestimmt die 
Menge an Natriumtripolyphosphat in Losung unter Zuhilf enahme 
f olgender analytischer Methoden: 

a) Bestimmung des gelosten Natriums durch Flammenphotometrie* 

b) kolormetrische Bestimmung des Phosphations. mittels Ammoni- 
ummolybdat und Ammoniummonovanadat unter Yerwendung eines 
Spektrophotome ters o 

Die anderen Substanzen werden durch die ublichen Verfahren 
der chemischen Analyse bestimmt* 

Das benutzte Natriumtripolyphosphat hat die Hexahydratform, 
weil die anhydrische Form Yeranlassung zur Bildung ubersat- 
tigter lbsungen gibt, welche in der.Folge kristallisieren. 
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In alien folgenden Beiepielen sind die GehaTfce auegedrtickt 


in g/lc Ftfcr das TPP sind die Mengen ausgedriiokt in g/1 der 


anhydrischen Form. 








Einf lufl von BfaCl und EC1 








NaOl Na 5 P 5 0 10 


KC1 


...Wo 


0 163 






163 


50 86 


"■' . 35 




194 


101 46 


74 




202 


201 34 


195 




185 


Binflufi von fla 2 S0 4 , K 2 S0 4 und 


(HE, 4 ) 2 S0 4 






Na 2 S0 4 N a 5 P 3 0 10 K 2 S0 4 


Ha 5 P 3 0 10 


(NH 4 ) 2 S0 4 


* a 5 p 3°10 


0 163 0 


163 . 


0 


163 


42 152 8*7 


174 


19 


205 


82 138 17 


193 


41 


238 


145 ' • 112 33 


205 


74 


271 


51 


227 


213 


289 


68 


247 


340 • 


219 


88 


252 






Binflufl von Na 2 C0 3 , KHCO^ und Z^OOy 






l(a 2 00 3 Na 5 P 3°io KH00 3 


^5 P 3°10 


K 2 00 3 


Na 5 p 3°10 


0 164 0 


164 


0 


164 


54 111 ' 45 


212 


44 


230 


105 80 92 


235 


222 


301 


264 41 230 


270 


435 


288 


Binf 1U# von KB0 2 und KBOgVHgOg. 






O0 2 Na 5 P 3 0 10 KB0 2 .B 2 0 2 


Wo 






0 164 0 


164- 






15 198 22 


230 
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KB0 2 Na 5 P 5 0 10 KBO 






39 


223 


52 285 




76 


259 


100 336 




191 


291 






EinfluB von 


Natriumcitrat 


2Hg0 und Kaliumcitrat IHgO. 


Oitr.Na^ 


Na 5 p 3°10 


Citr.Kj Ha 5 P 3°10 


0 


164 


0 


164 


65 


130 


17 


185 


114 


102 


45 


220 


262 


54 


87 


240. 


543 


• 22 


218 


264 


Einflufl von 


Kaliumaconitat und -maleat. 




Aconitat 


Ha 5 P 3°10 


Maleat Kg 


Ha 5 P 3°10 


0 


r 164 


0 


164 


40 


207 


39 


193 j 


83 


224 


79 


215 


207 


245 


201 


221 


412 


231 






EinfluB der Kaliumsalze von E.D.T.A.^ una If.T.Ao^ ++ ^o 


E.D.T.Ao K + 


Ha 5 P 3°10 


HoToA. Z 3 


Ha 5 P 3°10 


0 


164 


. 0 


164 


25 


176 


25 


174 


70 


182 


70 


185 


140 


188 


140 


187 


270 


179 






(+) E.D.T.A. : ithylendiamin-tetraessigsaure 


(++) N.T.A. 


% Nitrilotrieasigsaureo 




Die vors 'sehenden Tabellenaeigen, da8 unafcanderlieh die Ka- 


triumaalse die Loalichkeit dee Uatriumtripolyphoaphats er- 
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hiedrigen, und daB die Kalium- und Ammoniumsalze sie steigern* 
Man Bieht gleichfalls, daB gewisse der erfindungsgemaB be- 
nutzten Salze das Kaliumtripolyphosphat weit in seiner IBs- 
lichmachenden Wirkung auf das TPP ttbertreff en« 

Beispiel 2 

Widerstand gegen das Aussalzen der Jenside durch die Elec- 
trolyte o 

Die Methode zur Bestimmung des Understands gegen das Aus- 
salzen ist f olgende: 

?iir -jedes lintersuehte TenBid bereitet man drei wassrige 15- 
sungen zu 9 die 1?6 f 5$ und 10 Gew,# des aktiven S toffs ent- 
halteru Man bereitet ferner .eine wassrige L3sung vor, welobe 
900 g/l an Kaliumcitratmonohydrat enthalt, und man benutzt 
sie 5 um die drei losungen des aktiven Materials zu titriereno 
Man vermerkt die Menge an Citrat, welche man zu jeder dieser 
Losungen hinzus e t zen muB, damit sich eine Irubung bildet 
(Phasentrennung)b Auf einer Kurve tragt man die drei Merigen 
an Citrat entsprechend den drei Konzentrationen an aktiyem - 
Material auf • Man erhalt so eine fferade, welche man extra- 
poliert, um die fiktive Konzentration an Citrat entsprechend 
0j£ an aktivem Material kennen zu lernen, um zwischen ihnen 
die Widerstandsfahigkeiten gegen Aussalzen durch die Elek- 
trolyte der verschiedenen untersuchten aktiven Matefialien 
vergleichen zu k8nnen» * 

Die erhaltenen Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle 
wiedergegebeni 
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Tensid 



Widerstand gegen Ausealzem Kon- 
zentration in g/l an anhydrischem 
Kaliumoitrat extrapoliert bei 0# 
an aktivem Material 



ASP 1 | 




555 


ASP 2 


Ealiumsalze . 


620 


ASP 3 


von Est em von 


330 


ASP 4 


^ Sulfopolycartoon- 


482 


ASP 5 


. sauren 


425 


ASP 7 


(ASP 5 = Natriums alz) . . 


292 


ASP 8 




316 



Lineares Kaliumalkylbenzblsulfonat 
Laurylathersulfat mit" 5> 5 Mol I. to 
C^-C^ Alkohol 
athoxyliert mit 6 Mol ftoO« 

Honylphenol 

athoxyliert mit 8,5 Mol iUOo 

sekundarer C^-C^ Alkohol 
mit 7 Mol AoO* 



zu wenig loslich 
180. *. 

25 ..." 
50 , 



Die Tabelle zeigt, daB die Estersalze von Sulfopolycarbonsau- 
ren der Klasse (c), wie sie vorzugeweise als Tenside yerwen- 
det *erden, eine Widerstandsfahigkeit gegen das Aussalzen 
durch Blektrolyte haben, die deutlich hoher ist als -diejjenige 
der anionischen und nichtionischen Tenside der Klassen (d) 
und (e)« 

Diese Ergebnisse werden durcb die f blgehde Erfahrung besta T 
tigt, in welcher die maximale Menge (in g/l) des zu unter- 
suchenden aktiven AgenB bestimmt wird, welches man in eine 
wassrige Reinigungemittellosung einfiihren^Selohe 200 g/l TP$ 
20 g/l Kaliumpyrophosphat und 20 g/l Kaliumsulf at enthalt, 
ohne daB sich eine Phasentrennung bildet (siehe folgende Ta- 
belle)* 
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ASP 2 J Kaliumsaize Von Estem von . 220 g/l 

ASP 3 / Sulf opolycarbonsauren 200 g/l 

ASP 5 I (ASP 5 * Batriumsalz) 220 g/l 

lineares Kalitmal^l(0 ro -0 15 )--ben2olsulfonat <30 g/l 

Laurylathersulf at mit 3>5 Mol I*6* < 80 g/l 

Kaliumalkyl(0 12 -C H )^ulfat < 2 0 g/l 

0 12 -C 14 Alkohol athoxyliert iait 6 Mol JU0o~ <20 g/l 

Nonylphenol athoxyliert mit 8,5 Mol l*Q 9 <20 g/l 



Beiaplel 3 

Hydrotropes Vermogen der Estersalze von Sulfopolycarbonsauren* 

in Beispiel 2 wurde gezeigt, dafi die iiblichen anionischen 
und nichtionischen Tenside die Weigung hat)en f durch Blektro*- 
iyte bei .verbal tnismafiig niedrigeh Konzentrationen an den . 
Tensiden ausgesalzen zu werden. Urn diese Neigung zu bekampfen, 
mufi man zu den Reinigungsmitteln ein hydrotropes Agens bin- 
zusetzen© 

In den yorliegenden Beiapielen verwehdet man ein flussiges 
Reinigungamittel, welches ein Kaliumsalz eines Esters einer 
Sulfopolycarboneaure (ASP 1}> ein im Handel bekanntes nicht- 
ionisches Agens, das Tergitol. I5S3, welches das Kondensa- 
tionsprodukt eines sekundfiren 0^0^^ Alkohols mit 3 Mol I»0» 
1st, ferner IPP, Kaliumpyrophosphat und Kaliumxylolsulfonat 
(P*XoS#), enthalt, weloh letzteres das hydro trope Agens dar- 
stellt. 

In der folgeiiden Tabelle 1 wird gezeigt, daS, urn ein Trennen 
der Reinigungsmittellosung in zwei Phasen zu verhindern, . man 
die Konzentration an P«X#S* erhohen mufi, wenn die Konzentra- 
tion an Tergitol 15S3 erh5ht wird. 

In Tabelle II wird gezeigt, dafi der Gehalt an PoX.S. ver- 
ringert werden kann unter der Bedingung, dafi parallel dazu 
der Gehalt an ASP 1 erh5ht wird, was die hydrotrope Aktivi- 
tttt dieser Verbindung beweist* 

In den zwei folgenden Tabellen bedeutan die Zahlenwerte g/l* 
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Tabelle I 



Versuch 


ASP 1 


Tergitol 


TPP 


Kalium- 


PoX o S o 






15S3 




pyrophosphat 


1 


80 


0 


180 


•20 


0 


2 


80 


10 


180 


30 


5 


3 


80 


20 


180 


20 


20 


4 


80 


30 


180 


20 


50 


5 


80 


40 


180 


20 


60 








Tabelle II 




Versuch 


ASP 1 


Tergitol 


TPP 


Kalium- 


PoXoS o 


Nr, 




1533 




pyrophospbal; 




1 


0 


40 


180 


20 


108 


2 


20 . 


40 


180 


20 


82 


3 


40 


40 


180 


20 


72 


4 


60 


40 


180 


20 


70 


5 


80 


40 


180 


20 


60 



Beispiel 4 

Inhibierende Wirkung des Kaliumpyrophosphat auf die Hydro- 

lyse von, TPPo 

Die wassrigen L5sungen yon Natriumtripolyphosphat entwiekeln 
eich rasch durch Hydrolyse zu einem Gleichgewicht, welohes 
ungef&hr 2# Natriumorthophosphat und ungefahr 15# Natrium- 
pyrophosphate bezogen auf die Gesamtkonzentration an Phoa- 
phaten (s* CHABERBK & BtABTELL, "Organic Sequestring Agen^ 11 , 
New York, John Wiley Inc* 304), umfaflto 

Urn die inhibierende Wirkung des Pyrophosphats auf die Hydro- 
lyse von TPP zu zeigen, wurde folgende Seinigungsmittel- 
lBsung zubereiteti 

100 g/1 ASP 4 

10 g/1 Tergitol 1533 (sekundarer C 15 Alkohol 'Jtthoxyliert jait 

7 Mol 1.0m) 

4 g/1 Kaliumdiathylentriaminpentaacetat (Versenex 80, 

Handelsname) 

200 g/1 TPP enthaltend 2 9 5$ Natriumpyrophosphat und t£ -Na- 
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triumorthopbosphat 
20 g/l Kalitnnpyrophosphat 
50 g/l Kaliumxylolsulfonat 
20 g/1 Zalitunsulf at (pH « 8,62) » 

Man bewahrt dieses Mittel bei 25°0 auf und bestliwat in ver- 
schiedenen Zeitabstanden die Gehalte (in Gew<>#) an Tripoly- 
phosphat, Pyrophosphat und Orthophosphat des Mittelso Die 
Rssultate sind in der folgenden Tabelle wiedergegebent 



Zeit 


Orthophosphat 


Pyrophosphat 


Tripolyphosphat 


Nach 0 Tagen 


0,9 


11,4 


87,7 


hach 11 Tagen 


1,0 


11 ,5 


87,7 


nach 20 Tagen 


... 0,9. 


11,4 


87,7 


nach 27 Sages 


1,0 


11 ,8 


87,2 


nach 57 Tagen 


1,2 • 


12,7 


86,1 


Man sieht, daS 


der Gehalt an 


TPP von 87,7 $ 


auf 86,1 £ nach 



Ablauf von 57 Tagen gef alien ist, was beweist, dafl die Hy- 
drolyae praktisch durch die Gegenwart von Kaliumpyrophosphat 
yerhindert wurdeo 

Beiepiel 5 

Plusaige Beinigungsmittel mit einem Gehalt an Jefrsiden des 
Typs (d) und (e)» 

In diesen Beinigungsmitteln, welche alle enthalten: 

200 g/1 TPP • 

20 g/1 Kaliumpyrophosphat 

20 g/1 Ealiumsulfat 
150 g/i Kaliumxylolsulf onat , 

wurden die in der folgenden Tabelle angegebenen Mengen an 
Tensiden des Type (d) und (e) einverleibti 

(d) KaliumaliylCO-j^C^ j) .benzolsulf onat i 200 g/l 
Laurylathersulfat mit 3,5 Mol l.O. t 200 g/L 

(e) C 12 -C 14 Alkohol athoxyliert mit 3 Mol XoO* i 100 g/l 
Monylphenol athoxyliert mit 6 Mol £©0»- : 100 g/l 
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Beispiel 6 

Pliissige Reinigungamittel mlt einem Gehalt an Tenaiden des 
Typa (c) zusammen mit Tensiden des Typa (d) oder (e)» 

In der f olgenden Tabelle sind die Konzentrationen deir ver- 
schiedenen Beetandteile in g/1 auagedruokt, 

Typ (fee) Typ (d) K- Oder NH,-- Hydrotrop K,P P 0 7 TPP 
Oder (e) Salz * > ■ * c 1 



80 ASP 4 10 Alk.sek, 50 K«S0, 
(0 15 )- 3 10 . 2 4 

80 ASP 4 10 Alk.sek*. 75 K 9 S0 A 
(0 t5 )-J AO 2 4 



70.P.X.S. 25 250 

"(x) 



70 P.T.S/ 



25 250 



50 ASP 2 


10 Alk.sek* 75 (JJH A )2S0 A 
(C 15 )- 7 AO 4 * 4 


125 P,X«S« 


25 


250 


20 ASP 6 
+ 

30 ASP 2 


10 Nonyl- 

phenol - 6 AO 75 KHC0 3 


120 P.XoS. 


" 25 . 


250 


100 ASP 2 


20 ITony 1- 50 K,Citr. 
phenol - 6 JLO 1H£0 


100 P«X»S . 


20 


200 


100 ASP 7 


10(0^-0- J 20 K 2 S0, 
Alk. 12 - 6 U A0 2 4 


150 P.XpSo 


20 


200 


100 ASP 8 


10(b 17 -C T >lk, 
- 6^A0 14 ^20 ZpSO^ 


150 P.X.S. 


- .20 


200 


100 ASP 2 


20 K-Seife 20 K 9 S0 A 
(°16-°18> 4 . 


50 P.XoS, 


20 


200 


(x) P.T.S. 


= Kaliumtoluolsulfonat* 









•RniB/piel 7 

Plttesige Reinigungamittel ftir die Grobwasohe bei hoher Tempe- 
ra tur« 

Die Wirksamkeit der erf indungsgemaSen Mittel ftir die Grob- 
waache wird im Launder-0-Meter bei einer Temperatur von 85°0 
wahrend 20 Min. bei einer Konzentration von 5 ml/I in Waa- 
aer von franzoaisoher Harte von H 0 geprtift. Die ktinBtlich 
beachmutzten Standard-Bander wurden geliefert von TEST 
FABRICS Inc. STANDARD (abgekiirzt TP) und Von US TESTING Oy 
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STANDARD (abgekurzt D.SoT.). In dieser Priifung miflt man den 
Prozentgrad dea von den Bandera' durch die Wasohe entfernten 
Schmutzes© 

In der folgenden labelle warden die Versuche Nr. 1 - 3 mit 
erfindungsgemaBen Mitteln bewirkt, welche alle enthielteni 

100 g/1 ASP 2 

6 g/1 Tetranatrium E.D.T.A. 

2 g/1 Polyvinylpyrrolidon 
100 g/1 Kaliumxylolsulfonat 

20 g/1 K 4 P 2 0 7 
200 g/1 TPP. 

AuBerdem enthielt das Mittel. fur den Versuch Nr. 1 20 g/1 
Nonylphenol, athoxyliert mit 6 I»0o, 50 g/1 Borsaure und 
12,5 g/l KOHj das Mittel fiir den Versuch Nr. 2 enthielt 20 g/l 
Honylphenol, athoxyliert mit 6 1*0* und 50 g/l Kaliumoitrat} 
das Mittel fur den XM2HK Versuch Nr. 3 enthielt 20 g/l 
C 16 -0 20 Alkohol, athoxyliert mit 6 X.O. und 50 g XECOy 

Die Versuche Nr. . 4 and Nr. 5 wurden mit pulverfbrmigen handels- 
Ublichen Crobwaechmittelh, namlich "ALL" (Nr. 4) und"Prodixan M 
(Nr. 5) uhter Verwendung von 5 g/1 ausgefiihrt© 



Versuch Nr. U.S.T. 

1 64,7 18, t 

2 64,5 18,7 

3 65,1 18,0 

4 54,9 15,6 

5 56,0 16,9 



Man wird die tfberlegenheit der Versuche Nr. 1 - 3 gegentiber 
den Verauchen Nr. 4 und 5 feststellen. 

BelBplel 8 

Interesse an der Steigerung der Konzentratlon an IPP in 
f lttBaigen Reinlgupgsmittein . 

Die Prttfung auf Wirksamkeit dieses fieispiels 1st die gleiche 
wis diejenige des Beispiela 7, wobei gleichf alls die Bander 
TP und P.3.I« im Vergleioh mit Ergeonisaen mit den Waach- 
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pulvern "ALL" und M PfiODIXAH M verwendet umrdeno Das benutzte 
Wasser batte eine franzosische Harte von 40 Q o 

Die Versuche Nr* 1 - 5 wurden mit erfindungsgemaBen fltlssigen 
Waschmitteln ausgefiihrt, seiche wachsende Mengen an TPP ent- 
hielten, namlich (in g/l); 0, 50, 100, 150, 200, wobei der 
Rest des llittels folgender wars 

100 g/l ASP 2 

20 g/l Nonylphenol athoxyliert mit 6 1*0* 

2 g/l Polyvinylpyrrolidon 

6 g/l Tetranatrium EDTA 
100 g/l Kaliumxylolsulfonat 
20 g/l K 4 P 2 0 ? 
20 g/l K 2 S0 4 , 

Die Versuche Er* 6 und 7*vmrden mit "ALL tt und ^PRODIXAU 11 



durchgefiihrt* 

Versuch flr» TP UoS»T« 

1 25,2 3,7 

2 32,2 5,5 

3 53,9 7,4 

4 64,6 11,5 

5 67,6 16,0 

6 52,7 14,6 

7 56,2 15*7 



Die vorstehende labelle laBt deutlich die zunehmende Wirk- 
samkeit der Mitt el mit wachsenden Gehalten an TiPP erkennen a 

Beispiel 9 

Pluasige Wasohmittel fttr die Grobwasche bei niedriger Tem- 
per at ur a 

Die llittel sind in g/l angegebenr 
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Mittal Mittel 





I 


II 


ASP 3 


50 


50 


ITonylphenol athoxyliert mit 6 Mol i«0» 


40 




sek»(0 1l ^|^lko3iol athoxyliert mit 3 Mol A«0« 




25 






. 


f en uBHExnum jjxxa . 




A 


Polyvinylpyrrolidon 


1 


1 


Ealiumxylolsulfonat 


too 


too 


V2 0 ? 


20 


20 


K 2 S0 4 


20 


20 


T.P.P. . 


180 


180 



Beispiel 10 

Fluaaige Waschmittel fur die ffeittw&setie* 

Die Versucbe wurden in einem Tergometer wahrend 10 ItLnuten 
bei einer lemperatur vcn 40°C unter Terwendung von 5 ml des 
Waschmittels pro Liter eines Wassers yon franz5sischer Harte 
von 17° auegeflihrt. 

Man benutzte kiinstlicii versohmutzte Standardbander , geliefe^t 
von der Eirma 5BS3CPABRIOS Ino • f USA* Sie beBtehen aus Nylon 
■(H) f ferner Polyeater-Baiimwolle 65/35 (?) und Wblle (L)* 

Man benutzte vier erf indungsgemafie Vaachstittel , welche alle 
enthielten: 

60 g/l ASP 2 
6 g/1 TetranatriuBi BDTA 
90 g/1 Kaliumxylolsulfonat 
1 g/1 Polyvinyipyrrolidon 
20 g/1 KgS0 4 ; 
20 g/1 K 4 P 2 0 ? 
200 g/1 TPP, 

welche sicix aber voneinander unterschieden durcb die Anwesen- 
heit folger^der Verbindungent 
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Mittel fur den Verauch Nr. 1 

20 g/1 sekundarer C 15 Alkohol athoxyliert mit 3 Mol A.O. 
20 g/1 sekundarer Alkohol (0 15 ) athoxyliert mit 7 Mol A.O.- 
20 g/1 athoxyliertes Diathanolamid von Cooosolfettsaure. 

Mittel fur den Versuch Nr. 2 

40 g/1 Nonylphenol athoxyliert mit 6 Mol A,0. 
20 g/1 Monoathanolamid von Cocosblfettsaure. 

Mittel fur den Versuch Hr. 3 
40 g/1 Nonylphenol athoxyliert mit 6 Mol A o 0. ; 

Mittel fur Versuch Nr. 4 

40 g/1 Nonylphenol athoxyliert mit 6 Mol 1.0. 

10 g/1 Diathanolamid von laurinBaure 

10 g/1 Laurylathersulfat mit 2,5 Mol £.0. 

Die VerBuche Nr. 5 und 6 wurden mit handelsublichen fliissigen 
Peinwaschmitteln, namlich tt 0SA w (Nr. 5) und M s6lILAINB w (Nr»6) 
ausgefiihrt, welche bei den Versuchen ebenfalls in einer Kon- 
zentration von 5 ml/1 angewendet wurden. 

Die erhaltenen EeBultate sind in der folgenden Tabelle ange- 
geben: 

Versuch Nr. 

1 

2 
3 

4 
5 
6 

Die tfberlegenheit und VielBeitigkeit der erfindungsgemfiflen 
fliiBBigen WaBchmittel (Versuche Nr. 1 - 4) Bind somit of fen- 
bar, obwohl die handelsublichen Mittel (Versuohe Nr. 5 und 
6) einen hbheren Gehalt an Tenaiden (ttber 25$) enthalten. 
Die erfindungegemafien Mittel eignen sich ebenso gut fiir das 
Waschen mit Hand wie mit Masohine. 



N 


P 


L 


80,3 


36,2 


90,1 


80,1 


41,1 . 


92,9 


75,5 


41,8 


92,3 


81,7 


40,0 


76,4 


71,1 


23,5 


25,2 


64,6 


30,9 


65,9 
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P a t e n t a n s p r il o he 

1« Plussiges homogenes Wasch- und Eeinigtwgsmittel mit einem 
gewichtsmafilgen Gehalt an 

(a) 14 - 35 Sew Katriumtripolyphosphat, 

(b) 0,1 - 50 &ei» von mindes tens, einem Kalium und/oder 
Ammoniums alz einer organisohen oder anorganisohen Saure , 

(0) 15 - 85,9 GewojS Wasser* 

2* Pliissiges homogenes Waseh- und Beinigungsmittel naoh An- 
sprueh 1 , g e k e n n z e i o h h e t d u r o h einen 
gewichtsmafligeii Gehalt an . 

(a) 14 - 35 GewojS Eatriumtripolyphosphat, 

(b) 0,1 - 50 Gewo# von mindestens eineia Kalium- und/oder 
Ammoniumsalz einer organisohen oder anorganisohen Saure, 

(c) 0 - 35 Gew## mindestens eines Estersalzes einer Sulfo- 
pplyoarbonsaur e 

(d) 0.- 20 Gew«# mindestens eines anionisclxen lensids, 

(e) 0 - 15 Gew.# mindestens eines nichtionisohen lensids, 

(1) 0 - 20 Gew 0 # mindestens eines Hyd*otrops, 

(g) 0-20 Gew 0 # mindestens eines organisohen Sequestranten, 

(h) 0 - 20 Ge?u# einer Perverbinduhg, 

(i) 0 - 5 Gew*£ insgesamt an Parbstoff, Parftim, Verdicker, 
optischem Auf heller, tforrosionainhibitor, das Aiilauf en 

: verhindernder Subs tans? , 
(j) Best Wasser sum Auf ftillen auf 100 GeWo#« 

3# Pliissiges homogenes Was oh- und Eeinigungsmittel nach den 
vorhergehenden Ansprticben, g e k e n n z e i o h n e t duroh 
einen Gewichtsmafligen Gehalt an 

(a) 18 - 28 Gew.jC Natriumtripolyphosphat, 

(b) 1 • 10 Gew.# von mindestens einem Kalium- und/oder 
Ammoniumsalz einer organisohen oder andrganiachen Saure, 

(o) 1 - 15 Gew^ mindestens eines Estersalze einer Sulfo- 
polycarbonsaure » 

(d) 1 - 15 Gew.tjt mindestens eines anionischen Tensids, 

(e) 1 - TO Gew.jt mindestens eines nichtionisohen Tensids, 
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(f) 1-12 Gew.# mindestens eines Hydrotropa* 

(g) 0,5 - 10 Gew.# mindeatena einea organiachen Sequeatran« 
ten, 

(h) 1-5 ffewojt mindeatena einer Perverbindung^ 

(i) 1-4 Gew*# insgesamt an Farbatoff, Parftim, Yerdicker, 
optiachem Auf heller , Korroaiona inhibitor, daa Anlaufen 
verhindemder Subatanz, 

(j) Rest Waaser zum Auffiillen auf 100 Ge^ 0 ^ 0 

4o Mittel nach Anapruch 1,dadurch g e k e n n— 
zeichnet, daS ea ala Kalium- und/oder Ammoniumaalz 
da8 Kaliumpyrophoaphat in einer Menge von 5 - 25 Gew 0 # f be^ 
zogen auf daa ffatriumtripolyphoaphat, enthalt* 

5« Mittel nach Anapruch 1,dadurohgekenn*- 
zeichnet, dafi daa Kalium- und/oder Ammoniumaalz aua 
der Gruppe, bestehend aus Kaliumaulf at , Ammoniumsulf at, 
Kaliumoarbonat, Kaliumbicarbonat, Kaliumorthoborat r Kalium- 
metaborat, Kaliumtetraborat, Kaliumperborat, Kaliummaleat 
und Kaliumcitrat, auagewahlt iat^ 

6* Mittel nach den Anapriichen 2 und 3 P dadurchge- 
kennzeiohnet* dafi ea ale Kalium- und/oder Am- 
moniumaalz Kaliumpyrophoaphat in einer Menge von 5 - 25 Gew<$ 
bezogen auf daa Natriumtripolyphosphat enthalt* 

7o Mittel nach den Anepriiohen 2 und 3 , d a d u r c h g e ~ 
kennzeiohnet, dafi daa Kalium- und/oder- Ammonium- 
aalz aua der Gruppe, be8tehend : aua Kaliumaulf at , Ammonium- 
aulfat, Kaliumoarbonat, Kaliumbicarbonat, Kaliumorthoborat, 
Kaliummetaborat, Kaliumtetraborat, Kaliumperborat, Kalium- 
maleat und Kaliumcitrat, auagewahlt iat* 

8. Mittel nach den Anapriichen 1 - 7 , d a d u r. c h , g e - 
kennzeiohnet, da6 daa Kalium- und/oder Ammonium- 
aalz aua einer organiachen oder anorganiaohen Saure in aitu 
gebildst iat* 



009852/2110 



2029598 

9o Mittel nach den Ansprtichen 2 * 8 f d a j u r e h g e - . 
kennzeiohne t , dafi das Estersalz einer Sulf opoly- 
carbonsaure das Salz des sulf onierten Derivats einer Oder 
mehrerer alptia-Dicarbonsauren 1st, welehe betaningesattigt 
' und mit der Hydroxylgruppe eines oder mehrerer nichtionisoher 
Tehside verestertsindo 

10* Mittel nach den Ansprtiehen 2 - 8 , d a d u r c h g e - 
k e n n z e i c h n e t , da& das Estersalz einer Sulf opoly- 
carbonsaure das Salz des sulf oniertenDerivats einer oder 
mehrerer alpha-Iricarbonsauren ist> welche beta-ungesaitigt 
und mit der Hydroxylgruppe eines pder mehrerer nichtionischer 
Tenside verestert sind» 

11 • Mittel nach den Anspruchen 2 - 8 r d a d u r c h g _e - 
k e n n z e i c h n e t , daB das Estersalz einer Sulf opoly- 
carbonstaure das Salz der ungesattigten Polyearbonsaure ist, 
welche dureh Pyrolyse von Calciumeitrat und durch Sulfonie- 
rung der 3)oppelbindung f Ansauerung, Veresterung mit der Hy- 
droxylgruppe eines oder mehrerer nichtionischer Tenside und 
Salzbildung erhalten ist« 

** • 

12* Mittel nach den Anspruchen 2-11 , d a d u r c h g @ - 
k e n n z e i c h n e t f daB das Estersalz einer Suifopoly- 
carbonsaure ein Salz des Natriums ,Ksiliums oder eines Amins, 
vorzugsweise das Kaliumsalz ist« 

13t Mittel nach den Ansprttchen 2 - 12 , d a d u r o h g e - 
k e n n z e i c h n e t f daB das anionische Tensid aus der 
Gruppey bestehend aus Sulfbnaten voii Olef inen, Alkylbenzol- 
sulfonaten, primaren Alkylsulfaten, sekundftren Alkylsulfaten 
tind Alkyl- oder Alkylarylpolyoxyalkylensulfaten ausgewahlt 
ist« ' ' 

14. Mittel nach Anspruoh 15 , d a d u r c h g e k e n n 
z e i c h n e t , daB das anionische Tensid die Form eines 
Salzes Ton Natrium, Kalium oder einem Amin> vorzugsweise die 
Porm eines Kaliumsalzes hat* 
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15» Mittel nach den Anspriichen 2-14, dad urch g e - 
kennzeiohnet, dafl das nichtionische Tensid aus 
der Gruppe, bestehend aus athoxylierten Alkylphenblen, 
athoxylierten primaren Oder sekundaren Alkoholen, athoxylier- 
ten Alkanolamiden oder Alkylamiden, Polymeren oder Mischpoly- 
meren von Alkylenoxyd, Estern von polyhydroxylierten Verbin- 
dungen und tertiaren Aminoxyden oder tertiaren Phosphinoxyden 
ausgewahlt is to 

16. Mittel nach den Anspriichen 2 - 15 , d a d u r c h g e - 
kennzeiohnet , daB das hydrotrope Agens aus der 
Gruppe, bestehend aus Xylolsulfon-, p-Ioluolsulf on- und p- 
Cumolsulfonsaure, vorzugsweise in der Form eines Kaliumsalzes, 
ausgewahlt isto 

17« Mittel nach den Anspriichen 2 - 16 , d a d u r c b g e - 
kennzeichnet, dafi der organische Sequestrant aus 
der Gruppe, bestehend aus Aminopolycarbonsauren und Hydroxyl-. 
polycarbonsauren, vorzugsweise in der Form ihrer Kaliumsalze, 
ausgewahlt ist. 

18* Mittel nach den Anspriichen 2-17,dadurch g e - 
kennzeiohnet, dafi die Perverbindung unter Wasser- 
stoffperoxyd und Kaliumperborat ausgewahlt ist. 

19« Sequestriermittel gemaB Anspruch 1o 

20m Mittel zum Waschen von Textilien gem&B den Anspriichen 
2 - 18* 

21 • Mittel zum Reinigen von Gegenetanden mit nicht porBser 
Oberflache gemaB einem der Anspriiche 2 - 18. 



009852/21 10 



